Synthese einiger Glykoside. 


Von Kazutosi 


(Eingegangen April 1941.) 


Seit einigen Jahren habe ich mich als einer der Mitarbeiter von Herrn 
Prof. Dr. Miwa mit dem der 
Die Substrate, die dieser Fermentforschung sind, 
haben wir meist synthetisch dargestellt. folgenden soll iiber die 
Synthese einiger neuen und wichtigen Glykoside kurz berichtet werden. 

diesem Zwecke kam erster Linie eine ausgezeichnete Methode 
von Helferich und zur Anwendung, worin das Zinkch- 
lorid bei der Synthese der a-Glykoside und die bei der 
der als spezifischer Katalysator wirken. 

Bei den vorliegenden Versuchen liess sich dieses Verfahren meist mit 
dem befriedigenden Erfolg durchfiihren, jedoch ergaben sich bei einigen 
Fallen, wie auch Helferich selbst nicht selten angetroffen waren, ab- 
weichende Resultate. wurden bei der Darstellung des 
von p-Oxyacetophenon, und m-Kresol unter Anwendung von 
als Katalysator stets ein Gemisch von und 
erzeugt. Wenn man anstatt der das Zinkchlorid 
anwendete, bildete sich bei dem p-Oxyacetophenon- und Guajakolgalak- 
tosid auch dasselbe Gemisch, aber mit einem geringe von 
a-Form. Daraus konnte ich das p-Oxyacetophenon-a- und 
sowie das Guajakol-a- und kristallisiert erhalten. Die 
gewonnenen dieser Galaktoside haben sich mit denjenigen, 
welche aus Acetobromgalaktose dargestellt wurden, als identisch erwiesen. 
Hingegen soll das Gemisch von und das bei der Synthese des 
m-Kresolgalaktosids mit gebildet wurde, als wahres 
Mischkristall betrachtet werden. Dafiir spricht der Befund: (1) dass 
der Schmelzpunkt dieses Produktes welcher sich durch Um- 
kristallisieren nicht andert, héher als jeder der beiden Formen (a-Form 
liegt, und (2) dass die Trennung der beiden 
Komponenten voneinander nicht erzielt werden konnte, trotzdem ich unter 
verschiedenen Reaktionsbedingungen verarbeitet hatte, was jedoch bei den 
Gemischen, wie p-Oxyacetophenon- oder Guajakolgalaktosid, 
ohne grosse Schwierigkeit erreicht wurde. 
gelungen war, reines mit als 
Katalysator herzustellen, konnte ich doch nicht erhalten, obschon ich 
unter genau denselben Bedingungen wie Helferich versucht hatte. Fiihrt 
man aber diese Synthese mit Zinkchlorid und bei einer Temperatur von 
100° aus, gewinnt man glatt das reine m-Kresol-a-d-galaktosid, dagegen 
wiederum dasselbe Mischkristall von und wenn die Reaktions- 


(1) Acta (Japan), (1937), 155; Shéroku, 
155. 

Ann., 514 (1934), 228. 
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temperatur auf 125-128° gesteigert wird. Zur Synthese des 
von Salicylaldehyd, Methylsalicylat, 1:3:5-Xylenol und Isoeugenol sowie 
auch diente ausschliesslich die klassische Methode, indem 
Acetobromgalaktose und Phenole bzw. mit Hilfe von Alkali oder 
von Silberoxyd bzw. Silbercarbonat kondensiert wurden. 


Beschreibung der Versuche. 


(1) 50g Mol) wurden mit 
Guajakol (2.5 Mol) und einem Olbad von 125-128° 
120 Min. unter dauerndem Riihren erhitzt. Die dunkelbraune Schmelze wurde nach 
dem Erkalten etwa Benzol aufgenommen, die Lésung wurde mal mit 
Wasser, dann mehrmals mit etwa 8-proz. Natronlauge und wieder mit Wasser gewa- 
schen, mit Chlorcalcium getrocknet und zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde 
Athanol aufgenommen und gestellt. Die ausgeschiedenen Kristalle 
wurden ferner mal aus ccm Athanol umkristallisiert. Ausbeute 6.4g, d.i. 11.0%d. 
Th. Schmp. 65-69° (nicht scharf). 1.478 
(in Chloroform). Gefunden: 55.34, 55.53; 6.02, 5.98. Berechnet fiir 
55.47; 5.68%. 

Das erhaltene Produkt ist aber nicht einheitlich, sondern stellt ein Gemisch 
von und dar, dass die Trennung der beiden Formen folgendermassen 
vorgenommen wurden. 9.5g Tetracetat absolutem Methanol wurden mit ccm 
N/5-Natriummethylat unter Riickfluss gelinde erhitzt. Danach wurde die 
Lésung mit etwas Tierkohle behandelt, auf etwa ccm eingedampft und iibernacht 
aufbewahrt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden von der Mutter- 
lauge, die vornehmlich a-Form enthielt, abfiltriert und durch maliges Umkristallisieren 
aus Methanol gereinigt. Ausbeute Schmp. 203-204°. 

Dass dieses Produkt die ist, ist daraus ersehen dass sein 
Drehungsvermégen sowie sein Schmelzpunkt mit denjenigen des aus Acetobromgalak- 
tose folgendermassen hergestellten Galaktosids iibereinstimmten. 25g Acetobrogalaktose 
und 15g Guajakol wurden Aceton und mit Natriumhydroxyd 
Wasser versetzt. Die Lésung wurde Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen 
und unter vermindertem Druck eingedampft. Der Riickstand wurde zuerst mit 
verdiinnter Natronlauge, dann mehrmals mit Wasser gewaschen und schliesslich 
etwa ccm heissem Methanol aufgenommen und die nach dem Abkiihlen sofort 
ausgeschiedenen Kristalle wurden aus wenig Methanol umkristallisiert. Ausbeute 9.5¢ 
(in Chloroform). Gefunden: 55.21, 55.04; 6.09, 5.75. Berechnet fiir 
55.47; 5.68%. 

Durch Verseifen von 8.0g Tetracetat wasserfreiem Methanol mit ccm 
(in Wasser). Gefunden: 54.66, 54.85; 6.60, 6.59. Berechnet fiir 
54.54; 6.30%. 

Die methanolische Mutterlauge (etwa die 
bei dem voranstehenden Versuch nach Entfernung von Guajakol-s-d-galaktosid zuriick- 
blieb, wurde eingedampft, der Riickstand wenig Wasser und mit Tierkohle 
Beim Aufbewahren schieden sich Kristalle aus, 
die nach einigen Tagen abgesaugt und mehrmals aus Wasser umkristallisiert wurden. 
Aus 9.5g Tetracetat wurde etwa Produkt mit [a], von etwa+200° gewonnen. Die 
erhaltene Substanz ist aber noch mit einer geringen Menge von beigemengt. 
Weitere Reinigung gelingt man besten iiber Acetylderivat. Substanz wurden 
mit Pyridin und Min. auf dem siedenden Wasserbad 
erhitzt und das Reaktionsprodukt Eiswasser gegossen. Das ausgeschiedene Acetat 
wurde nach Aufgewahren iibernacht Eisschrank zweimal aus Athanol umkristalli- 
siert, woraus man 1.6g reines Tetracetylguajakol-a-d-galaktosid erhielt. 82-84°. 
55.18; 5.74. Berechnet fiir 55.47; 5.68%. 
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Durch Verseifen wurden aus Acetat reines Guajakol-a-d-galaktosid 
Wasser). Gefunden: 54.13, 54.24; 6.64, fiir 54.54; 
6.30%. 

Zur Darstellung von Guajakol-a-d-galaktosid, ist das Zinkchlorid 
anstelle der als Katalysator anzuwenden, denn die a-Form wird 
hierbei mit etwas verbesserter Ausbeute gebildet. 30g Mol) 
wurden mit Guajakol (2.5 Mol) und 1.6g Chlorzink 120 Min. auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt: Weitere Aufarbeitung erfolgte wie bei (1). Der nach dem Ver- 
dampfen des Benzols zuriickbleibende Sirup wurde etwa heissem Athanol 
gelést, der beim Erkalten kristallinisch erstarrte. Das Produkt wurde solange aus 
Athanol umkristallisiert bis das gegen Fehlingsche 
verschwindet. Ausbeute (12.0% Th.). 65-69° 
55.26; 5.98, 5.84. Berechnet fiir 55.47; 5.68%. 

Aus dem Drehungswert der erhaltenen Substanz erweist sich dieses Produkt 
wiederum als ein Gemisch beider Komponenten. Liess man diese Reaktion bei 125° 
Min. vor sich gehen, wurde ebenfalls dasselbe Gemisch wie bei 
dem eben beschriebenen Verfahren, aber mit etwas Ausbeute. 

Kresol Mol) und 1.2g Chlorzink wurden 120 Min. auf dem siedenden Wasserbad 
erhitzt. die Schmelze gleicher Weise wie bei (1) aufgearbeitet wurde, 
erhielt man daraus nach dem aus cem Athanol reines Tetra- 
178.0° (in Chloroform). Gefunden: 57.39, 57.79; 6.11, 5.94. Berechnet fiir 
C, 57.50; H, 5.938%. 

Das durch Verseifen mit Natriummethylat gewonnene m-Kresol-a-d-galaktosid 
schmolz nach 3.5-stiindigem Trocknen Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 100° bei 
57.20, 57.00; 6.72, 7.04. Berechnet fiir 57.77; 6.67%. 


Wenn man aber diese Synthese bei ausfiihrt, wird ein Gemisch 
gewonnen, welches aus gleicher Menge von und besteht. Dabei ist 
bemerken, dass man immer dasselbe Gemisch gleichgiiltig man als Kataly- 
sator Zinkchlorid oder anwendet. Dagegen gewannen Helferich 
und das indem sie die Reaktion bei 100° mit p-Toluolsulfon- 
und zur Verseifung anstatt des Natriummethylats N-Natronlauge 
anwandten. Zur Darstellung von habe ich auch genau nach ihrer Vorschrift 
verarbeitet, jedoch konnte ich die sondern immer dieselbe Mischung von 
diesem Drehungswert ergibt sich. dass das erhaltene Produkt ein Gemisch von gleicher 
Menge der und darstellt (a-Form: +207.0°, —44.3°). Der Schmelz- 
punkt des Produktes liegt bei 175-178°. Also ist als der Schmelzpunkt von 
beiden Formen (a-Form: 150-152°, dargestellt mit 
Chlorzink als Katalysator. Gefunden: 57.94, 58.05; 6.88, Praparat 
dargestellt mit als Katalysator. Gefunden: 58.27, 58.05; 
6.82, 6.88. Berechnet fiir 57.77; 6.67%. 

Dieser Mischkristall kann man auch erhalten, wenn man die gleiche Menge von 
reinen und zusammen Wasser list und daraus auskristallisieren lasst. 


p-Oxyacetophenon Mol) und 5.5g Natriumhydroxyd Mol) wurden verdiinntem 
Aceton gelést. Nach Tagen wurde das Aceton abgedampft, der Riickstand 
mehrmals zuerst mit 1-proz. Natronlauge dann mit Wasser gewaschen und schliesslich 
wenig Methanol Die beim Abkiihlen ausgeschiedenen Kristalle wurden durch 
aus Methanol gereinigt. Erhalten (52.0% 
146-147°. 4.3724/0.0503 0.8745 1=—51.69° (in Benzol). Gefunden: 
56.46, 56.60; 5.91, 5.89. Berechnet fiir 56.63; 5.56%. 

Weiter habe ich versucht, dieses Galaktosid mit als Kataly- 
sator herzustellen. Unter den folgenden Reaktionsbedingungen wurde unerwarteter- 
weise nur das a-Derivat erzeugt. 10g 8-Pentacetyl-d-galaktose Mol), p-Oxyaceto- 
phenon (2.5 Mol) und wurden 90-minutenlang bei 128° 
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erhitzt. Aufarbeitung wie bei 1). Erhalten etwa Tetracetat. Schmp. 155-157°. 
56.74; 5.70, 5.68. Berechnet fiir 56.63; 5.56%. 


p-Oxyacetophenon Mol) und Zinkchlorid wurden minutenlang bei 
128° erhitzt. Nach der Aufarbeitung wie bei 1), erhielt man reines Tetracetat. 
209.0° (in Chloroform). Gefunden: 56.65, 56.33; 5.52, 

Aus 2.8g Tetracetat wurden 0.9¢ nach der 
Verseifung mit Natriummethylat gewonnen. Schmp. 87° 
0.0192 (in Wasser). Gefungen: 56.51, 56.64; 6.19, 5.98. Berechnet 


Acetobromgalaktose Mol) wurden Chinolin mit frisch her- 
gestelltem Silberoxyd Mol) versetzt Wasser). Die beim Reiben mit 
Glasstab erstarrende Masse wurde zuerst mit etwa 500 25-proz. 
mehrmals Portionen gewaschen, von der durch Dekantieren und 
Zentrifugieren abgetrennt, und der Riickstand mit etwa heissem Methanol 
extrahiert. Nachdem das Silbersalz abfiltriert worden war, wurde die methanolische 
Lésung stark eingeengt und iibernacht Eisschrank aufbewahrt. Die ausgeschiedenen 
Kristalle wurden mal aus Methano! umkristallisiert. Ausbeute Th.). 
Nach dem Trocknen 78° Vakuum iiber Phosphorpentoxyd, schmolz das Produkt 

Nach dem Verseifen erhielt man das freie Galaktosid. ist Wasser sowie 
Athanol sehr schwer Das Umkristallisieren erfolgte aus etwa 500 facher Menge 
Gefunden: 54.87, 54.68; 5.78, 5.58. Berechnet fiir 64.92; 5.63%. 


Acetobromgalaktose Mol) wurden Chinolin mit 12g Silberoxyd 
Mol) unter Wasserkiihlung versetzt, wobei das Gemisch zur teigartigen Masse erstarrte. 
Daraus wurde nach der Aufarbeitung wie bei (6) 4.8g Tetracetat gewonnen, das durch 
aus Athanol gereinigt wurde. Ausbeute etwa 40% Th. Schmp. 
den: 54.85, 54.88; 5.49, 5.28. Berechnet fiir 54.77; 5.39%. 

Durch Verseifen mit Natriummethylat wurde das freie Galaktosid erhalten, das 
(in Wasser). Gefunden: 53.61, 53.33; 5.74, 5.60. Berechnet 
fiir CiuHOs : C, 53.50; H, 5.73%. 


(8) 25g Acetobromgalaktose Mol), 
Xylenol Mol) und Natriumhydroxyd Mol) wurden verdiinntem Aceton 
gelést und tagelang bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach dem Verdampfen des 
Acetons wurde der Riickstand, nachdem man ihn mehrmals mit Natronlauge 
und Wasser gewaschen hatte, etwa ccm Athanol gelist, woraus das Tetracetat 
durch vorsichtigen Wasserzusatz kristallin ausgeschieden und aus wenig Methanol um- 
kristallisiert wurde. Ausbeute 8.6g, d.i. Th. Schmp, 
7.8805/0.0400 0.8756 (in Benzol). Gefunden: 58.54, 58.45; 6.34, 6.31. 
Berechnet fiir 58.41; 6.19%. 

Durch Verseifen des erhaltenen Tetracetyl-xylenol-s-d-galaktosids wurde das 
freie Galaktosid gewonnen, das aus etwa facher Menge 30-proz. Athanol umkristal- 
wurde. Aus 7.6g Tetracetat wurden 2.2g reines Galaktosid gewonnen. Schmp. 
59.13, 58.97; 7.14, 7.12. Berechnet fiir 59.15; 7.04%. 

19.0g Acetobromgalaktose Mol), 15.0g Iso- 
eugenol Mol) und 4.0g Natrumhydroxyd Mol) wurden verdiinntem Aceton 
gelést und tagelang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der nach dem Ver- 
dampfen des Acetons zuriickbleibende Sirup wurde mehrmals mit Natronlauge und 
Wasser gewaschen und etwa Athanol gelést. Durch vorsichtigen Wasser- 
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zusatz bis zur bleibenden Triibung erhielt man daraus das Tetracetat, das aus Methanol 
6.12, 5.86. Berechnet fiir 58.29; 6.07%. 

Das durch Verseifen mit Natriummethylat gewonnene Isoeugenol-3-d-galaktosid 
ist Wasser und Alkohol schwer und scheidet sich aus als 
gallertartige Masse aus. Zur Analyse wurde die aus Wasser mehrmals umkristallisierte 
Substanz 3-stundenlang bei 100° Vakuum Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Schmp. 196-198°. =—0.29° 1.0262 (in 1.78 N-Natron- 
lauge). Gefunden: 58.68, 58.85; 6.81, 6.48. Berechnet fiir 58.87; 
6.72%. 


(10) Das Tetracetat wurde nach Vorschrift von 
Helferich und mit Zinkcholrid als Katalysator dargestellt. Sie schmolz 
bei 131-132° und zeigte eine spezifische Drehung von +175.5° (in Chloroform). Durch 
Verseifen mit Natriummethylat wurde das freie Galaktosid gewonnen. Aus 50-Proz. 
Athanol umkristallisiert, enthielt noch Mol Kristallwasser und schmolz bei 
52.45; 6.53, 6.59. Berechnet fiir, 52.55; 

Das Kristallwasser kann durch stiindiges Trocknen bei 110° Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd weggeschaffen werden und gewonnene 
unscharf bei 


(11) Butanol-s-d-galatoskid. Man liess Acetobromgalaktose Mol) und 
Silbercarbonat (1.4 Mol) 300 wasserfreiem Butylalkohol unter dauerndem 
bei 60° reagieren, bis die Bromreaktion mit Silbernitrat aus der 
verschwunden ist (etwa Min.). Nachdem der Niederschlag von Bromsilber abfil- 
triert war, wurde das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengnet und etwa 
200 aufgenommen. Die wurde zuerst mit 5-proz. 
Sodalésung dann mit Wasser mehrmals gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und 
zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde etwa Athanol und 
mit Wasser zur beginnenden Triibung versetzt. Durch Reiben und Kiihlen erhielt man 
ein kristallines Produkt. Ausbeute 13.5g, d.i. (45% Th.). Aus wenig absolutem 
Alkohol umkristallisiert, schmolz das Tetracetat bei 7.6022/ 
(in Chloroform). Gefunden: 53.63, 53.94; 6.85, 6.93. 
Berechnet fiir 53.46; 6.93%. 

12g Acetylverbindung wurden durch Kochen mit 0.1 N-Natriummethylat 
Methanol verseift. Nach Verdampfen des Methanols wurde der Riickstand 
etwa gelist und vorsichtig mit Petrolather bis zur bleibenden 
Triibung versetzt. Beim Abkiihlen kristallisierte das freie Galaktosid 
aus. Ausbeute 5.0g. Das Produkt wurde durch Lésen Aceton und Fallen mit 
(in Wasser). Gefunden: 50.22, 50.48; 8.57, 8.29. Berechnet fiir 
50.84; 8.47%. 


Eine Mischung von 20g 
Mol), 17g p-Kresol Mol) und 1.4g Zinchlorid wurde Min. auf erhitzt. 
Das stark dunkeloraun gefarbte Reaktionsprodukt wurde Benzol aufgenommen, mit 
Natronlauge und Wasser gewaschen, wobei die farbige Substanz Gegensatz den 
anderen Fallen nicht Natronlauge iiberging. Die Benzollésung wurde zur Trocken- 
heit verdampft und der Riickstand Athanol das Tetracetyl-glucosid daraus 
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, wurde ohne weiteres verseift. 
Dazu wurde die Lésung verdampft, mit 100 cem Methanol und 
0.1 versctzt und stundenlang Danach wurde 
die Lésung zur Trockne verdampft und der Riickstand aus 50-proz. Athanol umkristal- 
+178.0 (in Wasser). Gefunden: 57.78, 57.84; 6.86, fir 
CisHisOc : C, 57.75: H, 6.71%. 

Ein Teil des erhaltenen Glucosids wurde Tetracetat zuriickgewandelt. 
Glucosid wurden mit und ccm Pyridin stundenlang 
bei erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde etwa 300 ccm Eiswasser gegossen, 
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wobei sich das Tetracetat, nach dem Stehen iibernacht, teils kristallinisch, teils amorph 
ausschied. wurde aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute (73% Th.). 
57.34, 57.54; 5.87, 5.83. Berechnet fiir 57.50; 


50g Mol), 48g Guajakol 
Mol) und Chlorzink wurden unter mechanischem Riihren 3.5 Stdn. auf 130-132° 
erhitzt. Weitere Aufarbeitung wurde wie bei (1) durchgefiihrt. Das Reaktionsprodukt 
liess sich aber, wie bei dem p-Kresol-glucosid, dabei nicht kristallinisch erhalten, 
wurde ohne weiteres mittels Natriummethylats verseift. Nach dem Verseifen wurde 
die stark braune zur Trockne verdampft, der Riickstand etwa ccm 
50-proz. Athanol aufgenommen und gestellt. Nach einigen Tagen 
schieden sich Kristalle von Guajakol-a-d-glucosid beim Reiben mit 
Glasstab aus. Sie wurden durch starkes Absaugen von der Mutterlauge 
getrennt und mit Athanol nachgewaschen. Ausbeute 3.6g. Durch maliges Umkristal- 
lisieren aus etwa 50-proz. Athanol erhielt man ein Produkt, dessen Schmelzpunkt und 
sich durch weitere nicht Die 
Vakuum-Exsikator getrocknete Substanz noch Mol Kristallwasser, das beim 
4-stiindigen Trocknen bei 110° Vakuum iiber Phosphorpentoxyd entweicht. Das 
kristallwasserfreie Glucosid zeigt den Schmelzpunkt von 150-153° und das Drehungs- 
vermégen von Ausbeute Gefunden: 51.58, 51.36; 6.67, 6.74. 
0.9960 1=+156.4° (in Wasser). 

wurde versucht, aus diesem Glucosid mit Pyridin und das 
Tetracetat gewinnen, jedoch gelang mir nicht, trotzdem man unter verschiedenen 
Reaktionsbedingungen ausprobiert hatte, das kristallisierte Produkt erhalten. Die 
amorphe, aus mit Wasser umgefallte Substanz zeigte die spezifische 
Drehung von =+1.69° 13.2929/0.0446 1.477 (in Chloroform). 


Zum Schluss sei mir gestattet, meinem verehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. Miwa, fiir seine stete Leitung und wohlwollende Unterstit- 
zung meinen besten Dank auszusprechen. Auch bin ich dem Iwata-In- 
stitut fiir fiir die Freundlichkeit der 
einiger Elementaranalysen Dank verbunden. 


Der dankt Prof. Miwa fiir die finanzielle 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Botanisches Institut, Tokyo 
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Glycerolysis Starch and the Molecular Weight and the 
Viscosity the 
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Zulkowski 1880 obtained degradated starch, soluble water, 
heating starch glycerine 190° and pouring the products into 
Pictet and his collaborators made extensive studies the gly- 
cerolysis starch and obtained number intermediate products 
(so-called was, however, shown Berner and Peter- 
that these hexosanes are not definite degradation products, contain- 
ing certain amount alcohol and glycerine impurities, that the 
individuality these products doubtful. Later Berner and 
showed with clearness that glycerine not only contained impurity, 
but also constituent the reaction products, the reaction being 
represented follows: 


glycosidic linkage glycerine glyceryl product 


Pringsheim gave detailed description the products glycerolysis 

The author has preliminarily examined the procedure glycerolysis 
some varieties starch changing two conditions, namely time and 
temperature the reaction, and has determined the quantity combined 
glycerine the degradation products for the purpose finding the rela- 
tion between the glycerine content and the degree glycerolysis, seeing 
that Berner obtained the total glycero- 
lysis starch 180°. 


Glycerolysis Starch. Zulkowski already noticed, potato starch 
can dispersed with ease hot glycerine, while rice starch does not 
dissolve easily. When 8.00 dried starch heated 60.00 distilled 
glycerine 180° the appearances the mixtures were found change 
with the progress time follows: 


(1) Zulkowski, Ber., (1880), 1395; (1890), 3295. 

(2) Pictet and Jahn, Helv. Chim. Acta, 640; Castan and Pictet, 
(1925), 946; Pictet, ibid., 33; Pictet and Vogel, ibid., (1929), 
1220. and Blinc, Kolloid-Beihefte, 249. 

(3) Berner and Petersen, Ber., (1932), 687. 

(4) Berner and Melhus, Ber., (1933), 1333. 

(5) ‘‘Die Berlin (1931); ‘‘The Chemistry the Monosaccharides 
and Polysaccarides’’, New York (1982); Cf. Handbuch der 
Kohlenhydrate’’, 570, Leipzig (1935). 
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time Potato starch Wheat starch Rice starch 


Completely clear 


This shows this concentration wheat starch does not easily dissolve 
glycerine and that rice starch more difficultly soluble and the latter 
was found get coloured strongly brown. These differences dispersion 
starches according the nature plants may probably due the 
difference the sizes and formes well the inorganic 
the grain. 


Optical Rotation and Viscosity the Degradation Products. 
Optical rotation could not observed with wheat and rice starches, 
clear solution was not obtained from the products. the case 
potato starch the aqueous solution could made transparent mixing 
the reaction product with potassium hydroxide and its optical rotation 
was measured. The solution thus prepared contained 0.645% starch and 
glycerine, and the concentration KOH the solution was 1/8 
normal. 

The specific viscosity was measured 30° with the solution 5.00 
reaction product H.O. Both the specific rotation and the specific 
viscosity diminishes with the duration glycerolysis, showing that the 
degradation the potato starch advances with the time. 

the cases wheat and rice 

Table starches more glycerine needed 

effect dissolution them. these 

rs.) 

KOH the solution 

1/6 normal. The solution for 

0.298 the measurement viscosity was 

The rotation and the viscosity Table show that the degradation 
wheat starch proceeds more slowly than rice starch. 

The optical rotation the acetates glyceryl potato starch was 
observed chloroform 25°, the results being shown Table 


(6) See Samec, Minaeff and Rouzin, (1924), 203; 
Posternak, Helv. Chim. Acta, (1935), 1351. 
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Table Table 


glycerolysis 
(hrs.) 


may seen from Table the specific rovation the products 
falls with higher temperature and with longer duration glycerolysis. 


The Glycerine Content and the Molecular Weight Glyceryl 
Starch. The author has prepared various products glycerolysis 
starch and measured their glycerine contents. The preparation glyceryl 
starch was carried out follows: 25g. wheat starch dried vacuum 
100° heated 180° with mechanical stirring 100 glycerine dried 
distilling vacuum. The reaction product poured into alcohol, 
the separated glyceryl starch being powdered rubbing, and filtered 
through glass filter suction. part this powder dissolved 
small amount water and again precipitated pouring into 
The precipitate washed well with alcohol, and dried heating hours 
vacuum 80°. The rest glycery! wheat starch (ca 2.5 g.) used 
for acetylation. The glycerolysis product acetylated room tempera- 
ture with 30c.c. pyridine and acetic anhydride. After standing 
over night the reaction product poured into water, the precipitate dried 
and purified precipitating twice from chloroform-alcohol solution. The 
glycerolysis product obtained heating for long hours 
energetically degradated and coloured deeply brown. this case the 
glycerine for the most part distilled off under reduced pressure, the 
residue poured into alcohol and then treated above. 

The determination glycerine was carried out according the 
method Instead concentrated solution hydrogen 
iodide d=1.90, the author used the acid ordinary concentration 
This method really gives little lower than the theoreti- 
cal, but the author has confirmed that practically useful. has been 
found that glycerolysis products starch contain certain amount 
combined glycerine even moderately glycerolysed. The glycerine 
content the products shown Tables and 


(7) Chem. Zeitg., (1902), 173; Cf. Schulze, Chem. Zeitg., (1905), 976. 
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Table Glycerine Content Wheat Starch. 


No. Temp Duration Substance Agl Glycerine 
(hrs.) (g.) (g.) content 
180° 7.52 


Table Glycerine Content Acetylated Glyceryl Wheat Starch. 


Condition Determination Glycerine 


Glycerolysis 

Duration Substance Glycerine 

180° 0.5988 0.0148 0.97 

180° 0.4014 1.58 

180° 0.3024 0.0187 2.43 


Potato starch treated similar manner, the results glycerine 
determination being shown Tables and 


Table Glycerine Content Glyceryl Potato Starch. 


Condition Determination Glycerine 


Product Glycerolysis 
No. Tem Duration Substance Glycerine 
180° 0.3068 4.06 
180° 0.2208 0.(366 6.72 
200° 0.2390 0.0892 14.6 


Glycerolysis Determination Glycerine 


Product 
No. Temp Duration Substance Agl Glycerine 

180° 0.3122 6.0100 1.26 

180° 0.2607 0.0170 2.56 

0.1798 0.343 7.47 
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may seen from Tables the glycerine content the degrada- 
tion products increases with the rise temperature well with the 
duration glycerolysis. This probably due the circumstances that 
glycerolysis the huge molecule starch gradually divided into 
smaller pieces, glycerine molecule being attached the end chain 
molecule. comparing Tables and with Table and seen that 
the degree glycerolysis greater potato starch than wheat starch 
which may expected from the rotation well the viscosity data 
(Tables and 2). 

Now assume that the degradation product starch has structure, 
which end glyceryl group attached, may able calculate the 
chain length the glyceryl starch determining the content glycerine 
the degradation product. the other hand the author has determined 
the molecular weight the starches cryoscopy and compared 
the molecular weight with that determined group 
The results are shown Tables from which seen that 
the molecular sizes determined the two methods are for the most part 
good harmony. For the solvent water used with glyceryl 
starch, and ethylene dibromide C.H,Br with its acetylated products. Since 
water has small molecular depression and not good cryoscopic solvent 
for starch large molecular weight, the data water are general not 
very reliable, but ethylene dibromide has proved suitable solvent 
for cryoscopy high molecular substances, since has very large dis- 
solving power for high molecular substances and not sensitive 


Table Molecular Weight Glyceryl Wheat Starch. 


Cryoscopy 
ontent 

(%) (g.) (g.) | A 1 

1.32 

2.27 

3.53 0.1782 

0.1946 


Table Molecular Weight the Acetates Wheat Starch. 


Product Glycerine 
0.97 9500 0.1968 15.26 
1.58 5810 0.1708 16.35 
2.43 3790 0.1500 
5.67 1620 0.0789 


(8) Cf. Tsuzuki, this Bulletin, (1928), 276. 


a 
3100 
11000 
3690 
1930 
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Table 10. Molecular Weight Potato Starch. 


Glycerine 

(g.) (g.) | | 


14.6 629 0.3932 


Molecular Weight the Acetates Glyceryl Potato Starch. 


Glycerine Cryoscopy 


1230 0.2833 16.22 0.158° 1240 


The Value and the Chain Length. The acetyl value was deter- 
mined the following the substance dissolved 
warm acetone, are added, and after standing for 
minutes, the excess alkali titrated with 

The acetyl value thus determined diminishes with the increasing 
molecular weight the acetyl starch. This observation significant 
with respect the structure these products, and indeed the results are 
explained from the idea that glycerine rest standing one end 
the chain molecule follows: 


glucose residue glucose anhydride glycerine residue 


Some typical results will shown Table 12, from which seen 
that the observed value the acetyl content good harmony with the 
value calculated from the above developed formula. 


Table 12. 
Observed 
Product ~Mol . wt. by 
No. Mol. wt. CH.CO CH,CO 

9500 11000 45.2 45.10 10590 
7330 5900 45.26 7133 
3590 3100 45.8 45.73 3387 
47.64 1355 


1230 1240 47.6 


(9) Cf. Tsuzuki, this Bulletin, (1923), 278; (1929), 154. 
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The Viscosity the Glyceryl Starch. The author has measured 
the viscosity starch water and that acetylated 
starch dioxan 25°, some ones 20°. The results are shown Tables 
13-16, where the concentration, the specific viscosity equal 
the relative viscosity minus one, and the concentration moles 
recurring unit per litre. The values molecular weight determined 
the end group method well cryoscopy are quoted the tables 
for reference. 


Table 13. Viscosity Glyceryl Wheat Starch. 


Measurement viscosity Molecular weight 


Glycerine 


0.5930 0.0875 0.1476 6990 
0.6013 0.0526 0.0875 1.417 4050 
0.7327 0.0496 0.0677 2610 
0.8494 0.0342 1224 


Table 14. Viscosity Acetylated Wheat Starch. 


Measurement viscosity Molecular weight 


(%) 
0.3844 


Glycerine 
0.1876 9500 11000 

| 


0.0721 
5810 6320 
3790 3690 
1620 1930 


0.6206 
0.6368 


0.0460 0.0741 


0.4054 0.0572 0.1411 


Table 15. Viscosity Potato Starch. 


No. 


0.0786 3.735 5070 4060 
0.489 0.0525 1.742 2268 

0.648 0.0462 0.0712 1460 

0.984 0.0360 0.0385 0.626 629 


Table 16. Viscosity Acetylated Glyceryl Potato Starch. 


Product Measurement viscosity Molecular weight 


Glycerine 


0.1290 0.2055 7940 7180 
0.0823 0.1472 4.096 
0.0576 0.0903 2.601 3100 
0.0223 0.0371 1240 


3100 
1230 
No. 
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may seen from Tables the viscosity the glyceryl starch 
falls with progressing degradation, i.e. parallel relation with 
the glycerine content and the molecular weights. the lower 
members these glyceryl starches the molecular weight estimated with 


the Staudinger’s viscosity equation. 


coincides with the values the weight determined the other 
two methods, assume K,, both wheat and potato 
starches. But the higher see that A,, must fall 3-5 
Several years ago observed with dextrins obtained 
heating potato starch glycerine that the molecular weight from 
viscosity with somewhat smaller than that obtained 
his end group method. the contrary observed the following cases 
that the molecular weight from viscosity several times higher than 
that determined his own chemical assay, namely the cases waxy 
maize both acetylated and methylated states and the potato 
starch treated with alcoholic acid the acetylated form, 
while the methylated state the methods gave identical values 
molecular weight (26-30 a-glucopyranose found 
such small value K,, comparing the values osmotic 
pressure disaggregated starch measured with his own vis- 
cosity measurements. obtained still smaller value, 
formamide with starch degradated with Staudinger and 
Husemann obtained formamide 20° studying 
similarly with wheat starch. the cases its derivative having 
the polymerisation degree 600, they found K,, chloroform. 
Hirst and used evaluating the molecular weight 
acetates native wheat and rice starches. This value was provisionally 
obtained from the data the measurements provided 
Carter and with starches. 

Now the author’s results appear partly harmony with the 
results Haworth and partly with those Staudinger. 

appears the author that not independent the chain 
Staudinger has already tends decrease with 
increasing molecular weight, and indeed the acetates glucose and 
cellobiose K,, greater than but tetrasaccharide acetate K,, 
shows smaller value (in dioxan) 

The present investigation concerns with the starch derivatives with 


(10) Haworth, Hirst and Plant, Chem. Soc., 1935, 1214. 

(11) W.N. Haworth, Hirst and Woolgar, Chem. Soc., 1935, 177. 

(12) Baird, Haworth, Hirst, Chem. Soc., 1935, 1201. 

Staudinger and Eilers, Ber., (1936), 819. 

Ber., (1913), 1532; physik. Chem., (1913), 683. 

(15) Staudinger and Husemann, Ann., 527 (1937), 195; Staudinger, Naturw. 
(1937), 673. 

(16) Staudinger and Husemann, (1938), 1057. 

(17) Hirst and Young, Chem. Soc., 1939, 951, 1471. 

(18) Carter and Record, Chem. Soc., 1939, 664. 
(19) Staudinger and Werner, Ber., (1937), 2140. 
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comparatvely lower molecular weight, that comprehensible that 
K,, shows relatively high value. cover the whole range widely 
distributed molecular weight the Staudinger’s simple equation does not 
suffice. The author has, therefore, applied equation the modified 
form: 


which has already been presented Meyer and van der 
express the viscosity relatively simple high molecular compounds, 
namely normal paraffines the range The present author’s 
viscosity data can expressed fairly well this equation, the constants 
K,, and being shown Table 17. 

probable that the present The Constants K,, and 
case correction term becomes Starches. 
necessary, since the chain 
starch not uniform constitution, 
glyceryl group standing one end 


starch 


chain. The higher the molecular wheat 

weight the chain the end group potato 
becomes less important, that the wheat, acetylated 
correction term ought become Potato, acetylated 7x10-4 
neglisible with higher 

logues and the simple Staudinger 

equation holds. has, however, been remarked that Staudinger’s equation 
requires that the weight average molecular weight used when 
applied non-homogeneous and indeed recent 
times derived equation [In modified form the 
equation (2), order express the relationship between the viscosity- 
concentration and the weight average molecular weight nonhomo- 
geneous linear polymers. But the author’s starch improved 
homogeneity fractionation and matter fact the ratio 
nearly constant within given polymer series. Hence the equation (2) 
considered hold the present case. 


The author indebted Mr. Suzuki and Mr. Kimura for 
assistance the experiments and the Department Education and 
the Japan Society for the Promotion Scientific Research for grants. 


Summary. 


some starch has been studied, the 
progress which being shown observing the transparency, the optical 
rotation and the viscosity the products. Potato starch glycerolysed 
most easily, but wheat starch somewhat difficulty. 

(2) With the duration time the glycerine content the products 
glycerolysis increases, and this content parallel relation with the 


(20) Helv. Chim. Acta, (1935), 1067. 
(21) Kraemer and Lansing, phys. Chem., 153. 
(22) Flory, Amer. Chem. Soc., (1940), 
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cryoscopic molecular weight well with the acetyl value. Thus has 
been shown that glyceryl group probably stands one end the mole- 
cular chain disaggregated starch. 

viscosity measurements these glyceryl starches indicate 
that K,, the Staudinger’s equation decreases with increasing molecular 
weight, and has been shown that equation expressing 
the relationship between viscosity-concentration and molecular weight, 
holds. this respect wheat starch and potato starch behave little 
different from each other. 


Musashi Higher School, Itabashiku, Tokyo. 


Abbau von Dibenzoyl-sinomenol-chinon 


Von Kakuji GOTO und Hideo SHISHIDO. 


(Eingegangen Mai, 1941.) 


wurde mit Perhydrol 
(30%) (1) oxydiert. 
Diese wurde debenzoyliert und mit Diazomethan 4’, 
methyliert. Beim hat die 
letztere 3’, (II) gegeben. 


Die Versuche, die oben genannten die 
aktiven Komponenten iiber Strychinin-, Brucin- oder 
abzuspalten, wurde gescheitert. 

Wir danken herzlichst Herrn Hiroshi Hara fiir seine wertvolle Hilfe 
Bereitung der Ausgangsmaterialien. 


(1) 48. Mitteilung Sinomenin. 
(2) Dies Bull. (1929), 169. 
(3) Vergleiche, Shepard Am. Chem. Soc., (1930), 2083. 


OCH, OCH, 


Versuche. 


wurde Eisessig mit etwas mehr als der berechneten Menge 
von Perhydrol langsam erhitzt. Wenn die rote Farbe vom Chinon ver- 
schwunden ist, wurde die i.V. abdestilliert und der Riickstand 
Soda aufgenommen. Die mit Diphensiure wurde 
Athanol gelést und der Athanol unter wiederholtem Zusatz von Benzol 
abgedampft. Beim Stehenlassen, krystallisierte die 
Rosetten, die mit Benzol+wenig Athanol gut gewaschen wurde. Schmp. 
233~235° (Aufblasen). 


Anal.: Subst.=4.513; H.O=1.87 
Subst.=2.105; AgJ=1.705 

Gef.: H=4.60; 

Ber. fiir (551) C=65.34; 
H=4.17; 


Bereitet mit Diazomethan auf die freie Um- 
gelést aus Methanol. Schmp. 170~173°. 


Anal.: Subst.=4.926; CO.=11.670; 
Subst.=1.469; AgJ=3.300 

Gef.: C=64.61; H=5.42; 

Ber. fiir (634) C=64.35; 
H=5.36; 


wurde Methanol gelést und unter 
Wasserstoff-leitung mit proc. Kalilauge bei 100° Stunden lang 
hydrolysiert. Dann wurde das Gemisch mit 10ccm Dimethylsulfat und 
proc. Kalilauge dreimal behandelt. Die mit Wasser verdiinnte Lésung 
wurde abfiltriert, mit Salzsiure und mit Ather viermal 
geschiittelt. Beim Abdampfen des Athers krystallisierte die Tetra- 
Wasser. Schmp. 206~208°. 


Subst.=1.537; AgJ=3.980 

C=59.90; H=5.08; 

Ber. fiir C=59.66; H=4.97; 


Titration: 0.0452 Subst., Athanol, Phenolphtalein 
als Indikator, verbrauchte N/10 NaOH. 


Gef.: —COOH 24.78% Ber. 24.86%. 


Dimethyl-ester. Bereitet mit Diazomethan. aus Methanol. 
Schmp. 132° (Sintern 124°). 


Anal.: Subst.=5.670; CO.=12.965; H.O=2.96 
H=5.71% 
Ber. fiir (390): C=61.54; H=5.64%. 


172 Goto und Titani. 16, No. 


und mit 0.55 Naturkupfer unter Luftkiihler zuerst zehn Minuten 
bei 190~200°, dann eine halbe Stunde bei 240~250° gekocht. Nach Ab- 
wurde mit viel Ather versetzt und durch maliges Waschen 
mit proc. von Chinolin befreit. Der Ather wurde noch 
zweimal mit Alkali, zweimal mit Wasser gewaschen und dann abdestilliert. 
Aus dem Ather-riickstand krystallisierte 
beim Stehenlassen mit wenig Methanol. Tafeln. Schmp. 96~100°. 


Anal.: Subst.=4.582; mg. 
Ber. fiir (274) C=69.34; H=6.57%. 


Kitasato Institut, Tokio. 


Untersuchungen der chemischen Eigenschaften der Kohlen- 
hydrate mit Hilfe des schweren Sauerstoffs. Austauschreak- 
tion der Sauerstoffatome zwischen einigen Monosen und Wasser 


Von Kokiti GOTO und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen Mai, 1941.) 


Die Austauschreaktion der O-Atome zwischen Glucose, Fruc- 
tose, Galaktose, Xylose bzw. Arabinose und Wasser wird neutraler unter 
Benutzung des schwerem Sauerstoff angereicherten Wassers untersucht. Jede der 
untersuchten Arten der Monosen tauscht eines ihrer O-Atome gegen die des Wassers 
aus, wenn die neutrale Lésung des Zuckers Wasser bei 55°C 100 Stdn. bzw. bei 100°C 
bis Stdn. lang wird. Die Reaktion wird durch die Annahme erklart, 
dass ein Hydrat durch die Anlagerung eines Wassermolekiils einem Zuckermolekiil 
gebildet und dieses Hydratmolekiil reversibel wieder gespaltet wird. 


Einleitung. Koizumi und Titani® haben unter Benutzung des 
schwerem Sauerstoff angereicherten Wassers festgestellt, dass die Glucose 
eines ihrer O-Atome leicht gegen die des Wassers aus- 
tauscht, wenn ihre Lésung auf 100°C bis Stdn. lang 
wird. dem vorliegenden Versuche werden dieselben Versuche unter 
Verwendung nicht nur von Glucose sondern auch anderer Arten der Mono- 
sen, Fructose, Galaktose, Xylose und Arabinose, ausgefiihrt. 


Versuchsmethode und Ergebnisse. Das zum vorliegenden Versuche 
benutzte schwerem Sauerstoff angereicherte Wasser wird durch die 


(1) Goto, Chem. Soc. (1940), Vorlaufig mitgeteilt Titani 
und Goto, Proc. Imp. Acad. Tokyo, (1989), 298. 
(2) Koizumi und Titani, dies Bulletin, (1938), 463, 607. 
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fraktionierte Destillation des Wassers hergestellt. aber 
bei der fraktionierten Destillation des Wassers nicht nur der schwere 
Sauerstoff sondern auch schwerer Wasserstoff zuriickgebliebenen 
Wasser bis einem gewissen Grad angereichert wird, wird das Wasser, 
das direkt aus der Destillation gewonnen wurde, zuerst unter Zusatz eines 
passenden Elektrolyts elektrolytisch gespaltet und das daraus entwickelte 
(schwere) Sauerstoffgas zusammen mit elektrolytischem Wasserstoff aus 
Wasser wieder bis Wasser rekombiniert. Der kleine 
Mangel des gewonnenen Wassers schwerem Wasserstoff (der Gehalt 
des aus der Elektrolyse des Wassers entwickelten Wasser- 
stoffs schwerem Wasserstoff ist bis einem gewissen Grad geringer 
als der des Wassers!) wird unter Zusatz einer passenden 
Menge des direkt aus der fraktionierten Destillation des Wassers gewon- 
nenen und folglich beiden Arten der schweren Isotope des Sauerstoffs 
und Wasserstoffs angereicherten assers Der Dichteiiberschuss 
des bereiteten Wassers Wasser gegeniiber, der etwa 
bis kann deshalb ausschliesslich auf die Anreicherung 
schwerem Sauerstoff zuriickgefiihrt werden. Eine Menge dieses schweren 
Wassers wird zusammen mit einer passenden Menge von Zucker einem 
Glasrohr eingewogen und, nachdem unter Luftabschluss zugeschmolzen 
worden ist, wird das Rohr einem elektrisch geheizten Luftthermostat 
bei einer bestimmten Temperatur einer bestimmten Zeitlange 
Nach der Beendigung der wird das Glasrohr 
einem Glasrohrsystem zugeschmolzen und das schwere Wasser durch die 
Destillation Vakuum einem anderen Glasrohr abgeschieden. Dabei 
wird das die Lésung enthaltende Rohr gegen Ende der Destillation bis auf 
eine einige Grade unterhalb der eigenen Reaktionstemperatur liegende 
Temperatur das schwere Wasser weit wie vom 
Zucker abzutrennen. Auf diese Weise konnten wir mehr als 95% der 
verwendeten Menge des schweren Wassers wieder bekommen. Der Gehalt 
des abgeschiedenen schweren Wassers schwerem Sauerstoff und 
folglich der Dichteiiberschuss des betreffenden Wassers 
Wasser wird, nachdem das schwere Wasser gereinigt 
worden ist, mit Hilfe eines Quarzschwimmers bestimmt. Die Anzahl 
der O-Atome einem Zuckermolekiil, die unter den angegebenen Ver- 
suchsbedingungen gegen die des Wassers ausgetauscht worden sind, wird 
unter Benutzung des gemessenenen endlichen sowie des 
lichen (As,) d.h. vor dem Versuch bestehenden Dichteiiberschusses des 
schweren Wassers mit Hilfe der Gl. (1) berechnet: 


(2) 


und resp. die des zum Versuch verwendeten schweren 
Wassers und Zuckers bedeutet. 


(3) Dieses Wasser wird von Dr. Morita hergestellt, dem wir unseren besten Dank 
aussprechen 

(4) Héchstwahrscheinlich mag die vorliegende Reaktion durch H-Ionen und besonders 
aus der Glaswand abgelésten katalysiert werden, obwohl das demselben 
Glasrohr langere Zeit erwarmte Wasser sich ganz neutral verhielt. 


Goto und [Vol. 16, No. 


Die auf diese Weise unter Verwendung von fiinf Arten der Monosen 
erhaltenen Versuchsergebnisse sind Tabellen bis zusammengestellt, 
die Versuchsnummer die zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche 
und Versuch einen Kontrollversuch darstellt, der statt Wassers 
unter Verwendung des Wassers ausgefiihrt wurde. 


Tabelle Glucose. 


31.4 25.6 100 
31.4 22.8 
32.3 28.4 
32.3 27.5 
31.4 27.1 


Tabelle Fructose. 


0.1469 314 268 

0.1231 314 25.9 


0.1231 


Tabelle 


29.9 
27.1 
26.3 
29.4 
28.8 


0.1222 31.4 

0.1112 

0.0777 0.6667 31.4 

0.6611 32.3 


Tabelle Xylose. 


28.4 
24.9 
23.1 
24.8 


174 
0.1099 0.5556 1.15 
0.1944 0.6667 1.29 
0.1222 0.8889 1.00 
0.1110 0.8333 1.19 
1.15 
100 
100 1.26 
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Tabelle Arabinose. 


Versuchs- 
nr. 


24.2 
0.6667 24.2 


Diskussion der Ergebnisse. Aus oben Tabellen bis ange- 
gebenen Versuchsergebnissen erwies sich ohne weiteres, dass jede der 
untersuchten Arten der Monosen eines ihrer O-Atome 
leicht gegen die des Wassers austauscht, wenn man ihre Lésung 
bei 55°C mehr etwa 100 Stdn. bzw. bei 100°C bis Stdn. lang er- 
warmt, ein kleiner Unterschied zwischen der Austauschbarkeit der 
O-Atome bei einigen Zuckerarten deutlich erkennbar ist. wird z.B. ein 
O-Atome einem Glucosemolekiil nach dem schon oben zitierten Versuch 
von Koizumi und Titani bereits durch eine zwei bis fiinf stiindige 
mung bei 100°C sehr leicht gegen die des Wassers ausgetauscht. Dagegen 
ergibt sich die der Galaktose, wie aus der oben angegebenen 
Tabelle ersichtlich ist, sogar nach zehnstiindiger Erwirmung bei 100°C 
noch deutlich kleiner als eins. Dieser Unterschied der Austauschbarkeit 
der O-Atome kann auf den Unterschied der Struktur der ein- 
zelnen Zuckerarten zuriickgefiihrt werden. Bezug auf die Natur bzw. 
die Art dieses leicht austauschbaren O-Atoms Monosenmolekiil haben 
Koizumi und Titani die wahrscheinlichste Annahme dass 
sich den Carbonylsauerstoff handelt. Unter dieser Annahme kann die 
vorliegende Austauschreaktion durch die Zwischenbildung eines Hydrat- 
molekiils gedeutet werden; der Mechanismus der Reaktion wird z.B. bei 
Glucose durch das Schema angegeben: 


CHO 
H-C-OH 
H-C-OH 


Ein (schweres) Wassermolekiil wird dem Carbonylkohlen- 
stoffatom des Zuckers angelagert, indem das erstere ein H-Atom und 
ein Hydroxylradikal gespaltet wird. Wird ein Wassermolekiil aus dem 
gebildeten Hydratmolekiil wieder abgespaltet, findet eventuell die 
Austauschreaktion der O-Atome zwischen Zucker und Wasser statt. Aber 
fiir diese Wasserabspaltung aus dem hydratisierten Zuckermolekiil sind 
zwei denkbar: entweder wird das abzuspaltende Wasser- 
molekii! aus dem H-Atom der Hydroxylgruppe dem Carbonylkohlen- 


175 
H-C 
H-C-OH 
CH,OH 
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stoffatom und aus dem alkoholischen OH-Radikal dem fiinften Kohlen- 
stoffatom gebildet oder geschieht, wie Gl. (2) gezeigt wird, aus dem 
OH-Radikal dem Carbonylkohlenstoffatom und dem H-Atom der 
alkoholischen Hydroxylgruppe dem fiinften Kohlenstoffatom. Falls 
diese beiden Mechanismen mit gleicher Wahrscheinlichkeit nebeneinander 
stattfinden wiirden, miissten offensichtlich zwei O-Atome einem Zucker- 
molekiil gleich leicht austauschbar sein. aber Wirklichkeit sich nur 
ein O-Atom einem Zuckermolekiil leicht austauschbar erwies, miissen 
wir annehmen, dass die wirkliche Austauschreaktion ausschliesslich nach 
irgend einem dieser beiden Mechanismen vor sich geht. Als solcher kommt 
nun der letzt genannte d.h. Gl. (2) angegebene Mechanismus mit 
Wahrscheinlichkeit Frage als der erstere, weil nach den vielen 
bisher durchgefiinhrten Versuchen fast ausnahmslos sichergestellt wurde, 
dass das Carbonylsauerstoffatom leicht, dagegen das 
Alkoholsauerstoffatom schwer austauschbar Diese An- 
nahme, dass die Wasserabspaltung aus dem hydratisierten Zuckermolekiil 
aus dem Hydroxylradikal der hydratisierten Carbonylgruppe und dem 
Wasserstoffatom der alkoholischen Hydroxylgruppe stattfindet, steht 
weiter mit der ebenfalls unter Benutzung des schweren Sauerstoffs sicher- 
gestellten Tatsache Einklang, dass bei der Esterbildung das Wasser- 
molekiil stets aus dem Hydroxylradikal der und dem Wasserstoff- 
atom des Alkohols gebildet Aus demselben Grund gibt bei der 
Hydrolyse des Esters das Briickensauerstoffatom immer seine Bindung 
dem Alkyloxyradikal aber nicht dem Alkylradikal auf. Dasselbe muss 
aber auch bei der hydrolytischen des Pyranrings des Zucker- 
molekiils geschehen; das Pyranringsauerstoffatom gibt immer seine Bind- 
ung dem Carbonylkohlenstoffatom Auf diese Weise kénnen wir 
den vorliegenden Befund befriedigend dass nur ein O-Atom 
einem Zuckermolekiil leicht gegen die des Wassers aus- 
getauscht wird. 

bleibt noch die Frage iibrig, mehrere O-Atome des Zucker- 
molekiils gegen die des Wassers ausgetauscht werden kénnen, wenn die 
Lésung eventuell unter Zusatz von bzw. Basen noch Zeit 
erwarmt wird. vorlaufiger Versuch zeigte, dass dies wirklich der 
Fall sein scheint, obwohl der Zucker durch solch eine 
gewaltsame Behandlung sich schon ziemlich zersetzen 


beginnt. 
Zum Schluss wir Herrn Prof. Akabori sowie Herrn Prof. 


Urushibara fiir ihre wertvollen bei der der vor- 
liegenden Versuche unseren Dank aussprechen. Der Nippon 


(5) Koizumi und Titani, dies Bulletin, (1938), 463, 607. Herbert 
und Lauder, Trans. Faraday Soc., (1938), 432. Cohn und H.C. Urey, Am. 
Chem. Soc., (1938), 679; Phys., (1938), 175. M.Senkus und Brown, 
Org. Chem., (1938), 569. 

(6) Polanyi, Szabo, Trans. Faraday Soc., (1934), 508. S.C. Datta, 
Day und Ingold, Chem. Soc., 1939, 838. J.B.M. Herbert und Blumenthal, 
Nature, 144 (1939), 248. Roberts und H.C. Urey, Am. Chem. Soc., (1938), 
J.B.M. Herbert und Lauder, Natwre, 142 (1938 954. 

(7) Unter dieser Annahme kénnen wir auch umgekehrt aus der Ringformel des 
Zuckers ausgehend die vorliegende Austauschreaktion 


Gakujutsu Shinkohkai (der Japanischen Gesellschaft zur Férderung der 
Wissenschaft) und der Hattori Hohkohkai (der Hattori Stiftung) sind 
wir fiir ihre finanzielle Unterstiitzung bestem Dank verpflichtet. 


Siomi Rikagaku Kenkyu-sho 
(Siomi Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung) 


Osaka Teikoku Daigaku 
Rigaku-bu 
Kagaku Kyositsu 
(Chemisches Institut der 
wissenschaftlichen Fakultat 
der Universitét Osaka). 


Uber 2.6-Dichlor-diphenylendioxyd. 


Von Shojiro UYEO. 


(Eingegangen 15. Mai 1941.) 


Zusammenhang mit einer Arbeit den Bau des 
Diphenylendioxyds, war erwiinscht, das elektrische Dipolmoment auch 
einen symmetrisch substituierten Halogenabkémmling ermitteln, 
dadurch einen weiteren Anhaltspunkt liefern fiir die Annahme von 
Higasi, dass das Diphenylendioxyd-Molekiil nicht einer Ebene liegt, 
sondern mehr oder weniger gefalteten Zustand ist, wie z.B. bei 
Thianthren oder Selenanthren der Fall ist. 

diesem Zwecke habe ich nun das noch unbeschriebene 2.6-Dichlor- 
diphenylendioxyd nach folgendem Schema hergestellt. 


av) 


(VI) 


Friiher gelang durch Nitrierung von Diphenylendi- 
oxyd unter bestimmter Bedingung ein Dinitroderivat vom Schmp. 256° 
ziemlich guter Ausbeute erhalten. Durch Reduktion mit 


(1) Pharmac. Soc. Japan, (1935), 205. 
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Zinn und wurde dann Diaminoverbindung vom Schmp. 249° 
gewonnen, die tetrazotiert und durch Aufkochen schwefelsaurer 
das vom Schmp. 269° iibergefiihrt wurde. 

diese Verbindung sich jeder Hinsicht mit dem 2.6-Dioxy- 
diphenylendioxyd (V), das, vom 
(VII) ausgehend, iiber die Verbindung auf vollkommen durchsichtigem 
Wege dargestellt worden war, als identisch erwies, sind das Dinitro- 
diphenylendioxyd vom 256° und die daraus abgeleitete Diamino- 
verbindung eindeutig als 2.6-Disubstitutionsprodukte anerkannt worden. 

Nun wurde 2.6-Diamino-diphenylendioxyd (III), das man jetzt be- 
quemer durch katalytische Hydrierung des Dinitroderivates 
mit Palladium-Kohle als Katalysator fast quantitativer Ausbeute 
bereiten kann, tetrazotiert und mittels der Sandmeyerschen Reaktion 
die Dichlorverbindung umgewandelt. Das erhaltene 2.6-Dichlordi- 
phenylendioxyd (IV) bildet hellgelbe Nadeln vom Schmp. 207° und lieferte 
die richtigen Analysenzahlen. 

Der Wert des Dipolmomentes fiir diesen Stoff wie Herr Dr. 
Higasi freundlicherweise gemessen hat, 0.62 was wohl fiir die gefaltete 
Struktur des Diphenylendioxyds sprechen scheint. Beschrei- 
bung und Diskussion iiber diesen Gegenstand werden bald von ihm 
anderer 

Nur sei nier dass das Moment des 2.6-Dichlorderivates 
etwas kleiner ist als das des Diphenylendioxyd selbst (0.64 D). Dieses 
ist vielleicht deuten, dass die entgegengesetzte Richtung 
der Momente der C-Cl-Bindung einerseits und der C-O-Bindung anderer- 
seits hierbei eine Rolle spielt. Ahnliche liegen bei Thianthren 
und vor. 

Fiir die freundliche Unterstiitzung dieser Arbeit bin ich Herrn Prof. 
Tomita grossen Dank verpflichtet. Besonderer Dank gilt auch 
Herrn Dr. Higasi fiir die Dipolmessung und viele Ratschlage. 


Beschreibung der Versuche. 
2.6-Dinitro-diphenylendioxyd (gelbe Nadeln aus Dioxan, Schmp. 
262°) wurden suspendiert und einer Schiittelente 
mit Palladium-Kohle Tierkohle) Wasserstoffat- 
geschiittelt, wobei 2410 Wasserstoff aufgenommen wurden. 
Die wurde dann vom Katalysator abfiltriert und 
Vakuum zur Trockne eingedampft. Das zuriickgebliebene essigsaure 
Diamino-diphenylendioxyd erstarrte sofort einer Krystallmasse, die 
ohne weiteres zur folgenden Reaktion verwendet werden konnte. 

Eine kleine Probe davon wurde Wasser mit Natronlauge 
das ausgeschiedene Niederschlag wurde abgenutscht 
und aus Alkoho! umgelést. Freies Diamin bildet derbe Krystalle vom 
Schmp. 249°. Leicht Aceton, schwer Ather, Chloroform 
und Benzol. 

Diamin wurde 28-proz. Salzsiure gelést und unter 
mit einer Lésung von Wasser diazotiert. Nach 


(2) Bergmann und Weismann, Chem. Ind., (1938), 364. 
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einigem Stehen wurde dann mit einer Suspension von 
15-proz. versetzt und vorsichtig auf dem Wasserbade 
Nach dem Absetzen der Stickstoffentwicklung wurde das Reaktions- 
produkt mit Benzol geschiittelt, die Benzolausziige wurden getrocknet und 
eingedampft, wobei sich Krystalle ausschieden, die mit wenig Ather 
versetzt und abfiltriert wurden. Ausbeute 3.0g. Nach zweimaligem 
aus Benzol-Methanol wurden hellgelbe feine Nadeln vom kon- 
stanten Schmp. 207° erhalten. Leicht Benzol, Ather 
und schwer Methanol. Gefunden 56.84, 2.53, 27.95. Berechnet 
fiir 56.92, 2.39, 28.03. 


Pharmazeutisches Institut der 
Kioto. 


a-Oestradiol Dimethyl Ether, 17-Monomethyl Ether, and Related 
Compounds. 


Yoshiyuki URUSHIBARA and Takesi NITTA. 
(Received May 21, 1941.) 


Neither a-oestradiol dimethyl ether nor ether has been 
described. order fill the vacancies the literature the authors 
prepared these ethers and some related compounds. view the re- 
markably prolonged oestrogenic action the dimethyl ether 
similar physiological action a-oestradiol dimethy] ether 
was expected. 

a-Oestradiol ether was prepared good yield the action 
sulphate the sodium compound from a-oestradiol 3-mono- 
ether and metallic sodium. The same substance was obtained 
smaller yield the action the methylating agent the product from 
oestrone ether and metallic sodium. The mechanism the latter 
reaction unknown. a-Oestradiol ether forms colourless fine 
needles melting (corr.). produced prolonged oestrus 
ovariectomized rats lasting days single injection mg. 

a-Oestradiol 3-monobenzoate failed react with metallic sodium, and 
defied the attempt methylate through sodium derivative. 
diol 17-monomethyl ether was prepared good yield partial 
demethylation the dimethyl ether with hydroiodic acid and glacial acetic 
acid, while was given more drastic demethylation. The 
ether forms colourless fine needles melting 
(corr.). insoluble cold and even hot aqueous alkali 


(1) E.C. Dodds, Golberg, Lawson, and Robinson, Proc. Roy. Soc. (London), 
127 (1939), 140. 
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spite the free phenolic hydroxyl group. gives 3-benzoate forming 
fine prisms melting (corr.), and 3-p-toluene-sulphonate 
melting 124.5-125.5° (corr.). rat tests the ether 
showed threshold value (less than 2.5y) approximating that 
oestrone y), and caused duration oestrus comparable that caused 
oestrone ether. 

Further the following derivatives a-oestradiol were prepared: 
a-oestradiol 3-methyl ether 17-acetate, m.p. (corr.) a-oestra- 
diol 3-methyl ether 17-benzoate, m.p. 131-132° (corr.); a-oetradiol 
ether 17-p-toluene-sulphonate, m.p. a-oestra- 
diol 3-benzoate 17-p-toluene-sulphonate, m.p. 
a-oestradiol 17-mono-p-toluene-sulphonate, m.p. (corr.); and 
a-oestradiol di-p-toluene-sulphonate, difficultly crystallizable. 

The new ethers a-oestradiol were compared with some known sub- 
stances the physiological activity for ovariectomized Table 
shows the minimum active doses obtained single subcutaneous injections 
oil solution. Table records the duration oestrus caused single 


Table The Minimum Doses Produce Oestrus 
Ovariectomized Rats Single Subcutaneous Injections. 


Substance Minimum active dose 


a-Oestradiol 0.4 
dimethyl ether <10* 
«-Oestradiol ca. 100 
Oestrone 
Oestrone methyl ether 

0.5 
Diethylstilboestrol dimethyl ether 


Table The Duration Oestrus Ovariectomized Rats 
Caused Single Subcutaneous Injections. 


Duration Oestrus (Days) 


Substance 


5~6 


a-Oestradiol ether 

dimethyl ether 

a-Oestradiol 17-mono-p-toluene-sulphonate 4~5 response 
Oestrone 
Oestrone benzoate 
Diethylstilboestrol 
Diethylstilboestrol dimethyl ether 


Two animals died the 26th day oestrus and one the 52nd day. 


(2) For biological tests the authors thank Dr. Ito and Dr. Ueno. 


Ether, Ether, and Related Compounds. 


Experimental. 


Ether. solution a-oestradiol 3-monomethyl ether 
(m.p. corr.) small volume pure ether was added excess finely 
granulated metallic sodium. white deposit separated out gradually with evolution 
hydrogen gas. The mixture was left stand overnight with exclusion moisture. 
sulphate was added slight excess sodium and the mixture was heated 
for hour under reflux condenser. make sure that the reaction was complete, 
ether was distilled off and the residue was heated benzene for hour. The benzene 
solution was filtered from insoluble matters and evaporated. light-yellow oil remained 
and solidified crystalline mass short time. was repeatedly recrystallized 
from acetone. a-Oestradiol dimethyl ether thus obtained forms colourless fine needles 
melting (corr.). The yield pure substance about 60% the 3-mono- 
methyl ether. (Found: 80.3, 80.4; 9.4, for 79.96; 
9.39%.) 

large excess (400 mg.) finely granulated metallic sodium was added 
solution oestrone methyl ether (m.p. corr.) g.) anhydrous benzene 
(10 change was noticed occur the cold. When the mixture was boiled 
for five hours became orange-red. adding dimethyl active 
reaction took place and the liquid became lighi-yellow. After boiled for hour, the 
benzene solution was filtered, washed with water, caustic soda, and again with 
water, dried, and evaporated, reddish brown was obtained. When was dis- 
solved small amount acetone and the resulting sclution was left stand for 
day two, crystalline substance (100 mg.) separated out. was collected and 
recrystallized twice from acetone. The substance thus obtained melted 
(corr.) and showed depression the melting point admixture with specimen 
(m.p. 159-160°) oestradiol dimethyl ether obtained from oestradiol 3-monomethyl 
ether. 


17-Monomethyl Ether. mixture glacial acetic acid solution 
the ether from oestradiol 3-monomethy! ether and acid (specific 
gravity 1.7 )in quantity equal that acetic acid was heated for minutes 
boiling water bath, poured into water, and extracted with ether. The ethereal solution 
was washed successively with water, aqueous soda, sodium thiosulphate, and 
again with water, dried, and evaporated. The oily residue solidified crystalline 
mass. was repeatedly recrystallized from methanol. Fine needles melting 
Yield the dimethyl ether. The ether insoluble 
cold and hot aqueous alkali. 

The specimen the dimethyl ether obtained from oestrone ether could 
demethylated the same ether. 


17-Methyl Ether The 17-monomethyl ether was dis- 
solved pyridine and benzoyl chloride was added. The mixture was left stand 
for week and poured into cold water. oily precipitate separated out and crystal- 
lized immediately. Recrystallization from acetone gave fine prisms melting 
166.5° (corr.). 


17-Methyl Ether 3-p-Toluene-sulphonate. The ether 
was dissolved pyridine and chloride was added. After standing 
for day two water was added and the mixture was well stirred crystallization. 
The crystalline substance was collected and recrystallized from acetone. Melting point 
124.5-125.5° (corr.). 


3-Methyl Ether 17-Acetate. Prepared from oestradiol 3-monomethyl 
ether and acetic anhydride pyridine. Glittering scaly crystals melting 


3-Methyl Ether 3-monomethyl ether was 
dissolved pure pyridine and chloride was added with cooling. The mixture 
was left stand room temperature for week and poured into ice water. 
orange-coloured oil separated out and crystallized slowly. could crystallized 
completely stirring with small quantity from 
acetone gave small prisms melting 
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3-Methyl Ether 17-p-Toluene-sulphonate. Prepared from oestradiol 
ether and chloride pyridine. Melting point 


3-Benzoate 17-p-Toluene-sulphonate. Oestradiol 3-monobenzoate 
corr.) was dissolved pure pyridine and p-toluene-sulphonyl chloride 
was added. After standing for day two water was added the mixture. The 
precipitate was recrystallized from acetone. Melting point 184.5-185.5°(corr.). Yield 
nearly theoretical. 


17-Mono-p-toluene-sulphonate, The above 3-benzoate 17-p-toluene- 
sulphonate was saponified partially with alcoholic potash, and the product was re- 
crystallized from methanol. The substance melts 171-172°(corr.) deep red 
liquid. difficultly soluble aqueous alkali. acylation with p-toluene- 
sulphonyl chloride and pyridine yielded the difficultly crystallizable di-p-toluene- 
sulphonate. 


Di-p-toluene-sulphonate. was treated with p-toluene- 
chloride pyridine. The product crystallized very slowly. saponifica- 
tion boiling with alcoholic potash gave oestradiol 17-mono-p-toluene-sulphonate 
melting 172-173°(corr.) alone and admixture with the above specimen. 


Chemical Institute, Faculty Science, 
Imperial University Tokyo 
and Teikokusha Co. 


The Configurations Cholesterol Oxides, 4‘-Cholestenediols- 
(3,6), and Cholestanediols-(3,6). 


Yoshiyuki URUSHIBARA, 
(Received May 26, 1941.) 


The action perbenzoic acid cholesterol chloroform solution 
yields two isomeric cholesterol oxide (m.p. 
140-141°) the less soluble and can obtained pure state, while 
oxide has not yet been isolated pure state. similar 
treatment cholesteryl acetate reported give mainly the acetate 
but the homogeneity the product thus 
seems The a-oxide hydrated 
when heated with water a-cholestanetriol converted into 
when treated with methanol-hydrochloric 
acid; and action alcoholic potash this chlorohydrin produces 
sterol The (m.p. 136°) obtained this process 
supposed Thus complete inversion a-oxide into 
seems occur during this transformation. 


(1) Westphalen, Ber., (1915), 1064. 

(2) Ruzicka and Bosshard, Helv. Chim. Acta, (1937), 244. 
(3) Hattori, Pharm. Soc. Japan, (1940), 334. 

(4) Windaus, physiol. Chem., 117 (1921), 146. 
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oxide 


Cholestanediol- (3,6) 
m.p.216° 


(VII) 


| C.Hi: 


C.Hi: 


(VIII) 


aT, 
183 
CH, CH, 
oxide (IV) 
CH, 
CH, 
H 
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Formulas and III have assigned cholesterol oxides, but the 
configurations the oxide rings these stereoisomeric compounds have 
not yet been determined. Recently Ellis and established the 
configurations and and showed the a-triol 
(IV). Now, the transformation a-chole- 
sterol oxide into through and the known con- 
figuration a-cholestanetriol enable the author infer the configurations 
cholesterol oxides. 

The elimination hydrogen chloride from the 
cholestanol” the above-mentioned process yields neither 
nor 6-ketocholestanol through but gives 
cholesterol oxide. Hence, must assumed that the chlorine atom 
carbon atom forms hydrogen chloride with the hydrogen atom attached 
the hydroxyl group carbon Such elimination may 
easy the chlorine atom situated cis position the hydroxyl 
group. so, the substitution chlorine atom for the hydroxyl group 
sion, and the 
carbon atom not when the chlorohydrin formed from the triol, but 
when hydrogen chloride eliminated from the chlorohydrin. any case, 
oxide should (1), and conse- 
quently a-cholesterol oxide should (III). 
fortunate that cholesterol oxides have been correctly designated 
and but the Greek letters may more appropriately prefixed the 
word thus cholesterol a-oxide and cholestero! 

Further, the configurations and cholestane- 
diol-(3,6) melting formed the action sodium acetate 
cholesterol the action selenium dioxide chole- 
steryl acetate this cholestenediol also obtained 
Darzens dehydration a-cholestanetriol diacetate followed saponifi- 
stenediol-(3,6) melting obtained from 6-ketocholestanol 
through 5-bromo-6-ketocholestanol (acetate) 
The latter cholestenediol differs from the cholestenediol melting 
only the configuration the group carbon atom 
because both are prepared from cholesterol the starting substance 
and change liable cause inversion the group carbon 
atom involved. Thus shown that the cholestenediol melting 


(5) Ellis and Petrow, Chem. Soc., 1939, 1078. 

(6) Lettré and Ber., (1937), 1947, obtained cholestenediol di- 
benzoate eliminating hydrogen chloride from the dibenzoate the same chlorohydrin 
but the product from hydrolysis the cholestenediol dibenzoate proved 6-keto- 

(7) physiol. Chem., 106 (1919), 271; also compare foot-notes (8) and (9). 

(8) Rosenheim, Starling, Chem. Soc., 1937, 377. 

(9) Butenandt and Hausmann, (1937), 1154. 

(10) V.A. Petrow, Rosenheim, Starling, Chem. Soc., 1938, 677. 

(11) I.M. Heilbron, Jones, and F.S. Spring, Chem. Soc., 1937, 801. 
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The higher melting gives saturated diol 
melting 194—195° catalytic reduction with platinum oxide acetic 
That the reduction product belongs the cholestane series has 
not been proved but highly probable because formed along with 
cholestane and Then the constitution the saturated diol 
melting 216° obtained reducing with sodium and 
This diol derived from cholestane because was trans- 
formed into cholestane through dichlorocholestane,“* and differs from 
the cholestanediol melting only the configuration the 
hydroxyl group carbon atom Thus the cholestanediol melting 
216° (V). 

Now, the experimental linking a-cholesterol oxide cholestanediol- 
has been accomplished this laboratory: Reduction a-chole- 
sterol oxide with sodium and amyl alcohol yields the same cholestanediol- 
(3,6) obtained the similar reduction The 
establishment this relationship affords strong support the configura- 
tions inferred from other evidences. 


The author expresses his hearty thanks the Department Educa- 
tion for grants. 


Chemical Institute, Faculty Science. 
Imperial University Tokyo. 


(12) R.E. Marker and Krueger, Am. Chem. Soc., (1940), 79, obtained 
cholestanediol-(3,6) melting 190° reducing 6-ketocholestanol with platinum oxide 
alcohol. probably identical with the cholestanediol melting 194-196° prepared 
Rosenheim and so, this surely cholestane derivative. 

(18) Windaus, Ber., (1917), 133. 

(14) Experimental details will reported Dr. Chuman. 


